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Abstract 
The Vilsmeier formylation of N ，N -dimethylaniline (1) with N ，N -dimethylfor-
mamide (DMF) and phosphorus oxychloride or pyrophosphoryl chloride was carried 
out by using microwave (MW) irradiation and 4-N ，N -dimethylbenzaldehyde (2) 
was obtained quantitatively accompanying with small amounts of 2-N，N -dimethyl-
benzaldehyde (8) and 4-N ，N -dimethylisophthalaldehyde (3). The yield of com-
pound 3 was increased with increasing a molar ratio of DMF and pyrophosphoryl 
chloride， whereas the yield of compound 2 was d巳creased.When compound 1 was 
treated with N -methylformanilide (NMF A) and pyrophosphoryl chloride by using 
MW irradiation， compound 2 was obtained in good yields. The reaction time by 
using MW irradiation was markedly shorter than that by using continuous heating. 














ド (2)が約 41%の収率で生成している。3) また，




化合物 2を定量的に合成している。 5)一方， Grundmannら
は，化合物 1とDMF，POC13の反応から 4-N，N ジメチル






物 1，DMF， POCI3の混合物に MWを数分間照射してアル
デヒド 2を収率78%で合成している 08) このようにアニリ
ン誘導体の Vilsmeier反応では，ホルミル化はパラ位に優先
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Scheme 1. The vilsmeier reaction of compounds 1 and 4 with some amides and chlorides. 












power 1で約 65W (照射周期:照射時間 5秒，非照射時間
49秒)， power 4で約 260W(照射周期:照射時間 10.5秒，
非照射時間 16.5秒)である。 N.Nジメチルアニリン(1)， 
DMF， NMFA，オキシ塩化リン，ピロホスホリルクロリド
は市販品をそのまま精製せずに用いた。カラムクロマトグラ
フィーには Kieselgel60 (Merck) を用いた。生成物 2， 5)
3 ， 6) 8 9) の構造は，それらの lHNMRスペクトルと赤外
線吸収スペクトルを既知の方法から合成した化合物あるいは
市販品のスペクトルと比較して決定した。
2.2 N，Nージメチルアニリン(1)と N，N ジメチルホルム
アミドおよびビロホスホリルクロリドの反応
氷水冷却下， PZ03Cl4 (1.66ml， 0.012mol， d二 1.82g/ 
ml)に DMF(1.48 ml， 0.012 mol， d--"0.950 g/mJ)を少
量ず、つ滴下した。その後，混合物を室温で 15分揖枠した。







トグラフィー (SiOz，75 g) にかけた。ヘキサン エーテル
混合溶媒 (15: 1 Vol/Vol)で展開し，原料 1 (126 mg， 
10.4%) と2-N，N ジメチルベンズアルデヒド(8) (70.1 
mg， 4.7%) を得た。さらに，ヘキサンーエーテル混合溶
媒の比率を 10:1から， 6 : 1， 3 1， 2 1と変えて
展開し，4-N，N ジメチル体 2 (1145 mg， 76.7%) を得た。
最後に，ヘキサン エーテル混合溶媒の混合比を 2 1から


















ての報告である O 次に，モル比を 13:3にして同様な反
応を行った。ホルミル体 2が 63.8%で，ジホルミル体3が












DMFおよび P203Cl4 の比率を 1:1.2:1.2にして， MW 
をpower4で3分照射したとき，化合物 2， 8， 3が76.7，








(650C， 10 h) を行った (entry4と5)0化合物 1，DMFお
よび Pz03Cl4のモル比が 1: 1.2 : 1.2のとき，化合物 2，
第39巻日本歯科大学紀要30 
Table 1. The Vilsmeier Reaction of N，N-Dimethylaniline (1) with DMF or NMFA and POCl，") 













































1 : Amide : POCl3 
1 : 1.2 : 1.2 









a) Microwave irradiation was performed at about 260 Watt (power 4). b) Microwave irradiation 
was performed at about 65羽Tatt(power 1). c) Ref 10. 
Table 2. The Vilsmeier Reaction of N，N-Dimethylaniline (1) with DMF and P203CV) 








































1 : 1.2 : 1.2 
155 
??????
a) Microwave irradiation was performed at power 4 (about 260 W). 
Table 3. The Vilsmeier Reaction of N，N-Dimethylaniline (1) with NMFA and P203Cl4川


























a) Microwave irradiation was performed at power 4 (about 260 W) . 
幅な反応時間の短縮が見られた。
化合物 1とDMF，P203Cl4のVilsmeier反応における化合
物 2，3， 8の生成経路を Scheme2に図示した。まず最初
に， DMFとP203Cl4 から生じた Vilsmeier錯体 911)は出
発物質 1と反応して中間体 10と1 を与える。この 2つの中
間体はさらに錯体 9と反応して化合物 12を与える。そして，
これらの中間体 10，1， 12はアルカリ加水分解によりアル
デヒド 2，3， 8を各々生成する。 DMFとP203Cl4のモル
比を増やしたとき，化合物3の収率が増加し化合物2の収率
が減少したこと，さらに，化合物 8の収率が低いことから，
化合物 3は，主として中間体 10とVilsmeir錯体 9から生成
した中間体 12を経て生成すると考えられる O
8， 3が収率82.8，5.2， 5.6 %で各々得られた。また，モ




最後に化合物 1をNMFA，P203Cl4 とモル比 1: 1.2 : 
l.2で反応させた。 MWをpower4で 3分照射したとき，
化合物 2が収率 84.6%で生成した (entry1) 0 一方，通常
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(CH3)2NCHO + 
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Schem巴 2. Reaction pathways for the formation of compounds 2， 3 and B by the reaction of N ，N -dimethylaniline (1) with DMF and 
P2u3Cl4 under MW irradiation conditions. 
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4 結論
N，N ジメチルアニリン(1)とアミド (DMF，NMFA) 
およびクロリド (POC13，P203C14) の Vilsmeier反応では，
目的物である 4-N，N ジメチルベンズアルデヒド (2)が収
率良く生成した。また，2-N，N ジメチルベンズアルデヒド
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